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1. 三置換 α,β-不飽和アミド・ホスホン酸エステル・チオエステルの (E)-, (Z)- 
立体補完的合成 
 α,β-不飽和アミドは，医農薬リード化合物や天然物の基本骨格に含有され，また多様な
反応の基質として利用される化合物群である。その多置換体の (E)-, (Z)-立体選択的合成法
は十分に確立されているとはいえない。修士論文ではこの背景をレビューした (引用数 
150件)。当研究室では，β-ケトエステルの (E)-, (Z)-立体選択的エノールトシル化，続く立
体保持クロスカップリングによる多置換 α,β-不飽和エステルの (E)-, (Z)-立体補完的合成法
を報告している 1)。 
筆者はその更なる展開として，多置換 α,β-不飽和アミドの (E)-, (Z)-立体補完的合成を目
指した。その結果，TsClとMe2N(CH2)6NMe2 または TMEDA/LiClを用いることで高収率・
高 (E)-, (Z)-立体選択的にエノールトシル化が進行すること，さらに得られたエノールトシ
ラートが，鈴木-宮浦，根岸，薗頭カップリングなど，各種クロスカップリングが立体保持
で進行することを見出した (Scheme 1)。 
 
 
 
 
 
 
 
 本法は，初の多置換 α,β-不飽和アミドの 
(E)-, (Z)-高立体補完的合成法である。また，
得られた α,β-不飽和 Weinreb アミドは，
Grignard 反応剤を作用させることで，高立体
保持で対応する α,β-不飽和ケトンへ誘導でき
た (Scheme 2)。 
 また，本方法論は類型のβ-ケトホスホン酸エステル，さらにチオエステルにも適用でき，
対応する α,β-不飽和ホスホン酸エステル・チオエステルを立体補完的に合成可能である。 
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2. 多置換共役ジエンの (E)-, (Z)-立体補完的合成 
 共役ジエン化合物は様々な天然物や機能性分子の骨格に存在し，また合成中間体として
も汎用され，重要合成ターゲットである。従って，多くの合成法が開発されてきたが，多
置換共役ジエンの立体選択的合成の報告例は，その困難さから意外にも少ない。そこで，
当研究室の (E)-, (Z)-立体補完的多置換オレフィン合成研究の蓄積に 
基づき，多置換共役ジエンの立体補完的合成を目指した。
すなわち，(E)-, (Z)-エノールトシラートを基質とする立体
保持宮浦-石山ホウ素化，続く(E)-, (Z)-エノールトシラート
との立体保持鈴木-宮浦カップリングを計画した。その結果，
α-ホルミルエステルおよび α-置換-β-ケトエステル由来の 
(E)-, (Z)-エノールトシラートを基質とした立体保持宮浦-石
山ホウ素化反応は首尾よく進行し，対応するBpin体を与え
た (Scheme 3)。 
α-ホルミルエステル由来のエノールトシラートは，宮浦-石
山ホウ素化，鈴木宮浦カップリングがワンポットで進行し，
対応する多置換共役ジエンが合成可能であった (Scheme 4)。
また，逐次段階的な立体保持鈴木-宮浦カップリングによって，
フル置換共役ジエンの合成にも成功した。ここで得られた化
合物の多くは特徴的な固体発光を示した (Figure 1)。 
 
3. オキソマロン酸ジエチル (DEMO) を用いる各種炭素-炭素結合形成反応 
 オキソマロン酸ジエチル (DEMO) は，複素
環骨格構築のユニークなビルディングブロック
として利用されてきた化合物である。修士論文
では利用例や有用性をレビューした (引用数 
45 件)。今回，各種炭素-炭素結合形成反応が可
能であることが分かった (Scheme 5)。 
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